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論文内容要旨
 第1章緒言
 強磁性体あるいは反強磁性体に沿いては,一般にその磁気能塾の相互の向きは磁気消滅温度まで
 変化し攻い。しかし,たとえば,α1-Fe2(兎(ヘマタイト),er7S8,(〕rを添加したMn2Sb
 FeRh,重い稀土類金屡等では,磁気消滅点以下の温度に拾いて磁気能躯相互の向きが変化し,磁
 性が変わる。ヘマタイト寿よびOr一添加Mn2Sbは,低温で磁気能塗の反強磁性規則状態から,
 高温に沿いては啓発磁化をもつ他の規則状態への変態を示し,多くの研究が報告されている。しか
 し,これらは,主として,20kOe以下の低い磁場に赴ける研究であり,この種の磁気転移機構に
 は,まだ不明確な、点が残されているρ
 本研究の癌的は,ヘマタイト於よびGr一添加M取Sbについてその磁気転移機構を賜らかにする
 ことである。ヘマタイトについては,その反強磁性から弱強磁性への転移点(モーリン、点)の磁場
 依存性ならびに外部磁場によって新しい種類の磁気状態変化を実験的に見出し,さらに・これら
 の結果をジヤロシンスキ_の理論1)によって検討する。Gr一添加Mn、Sbについては,反強磁性
 からフェリ磁性への転移を分子場近似によって考察し,その転移機構を明らかにした。この転移を
 実験的に調べるために最高80kOeの磁場に沿ける磁気的挙動を観測し,合わせて・転移温度附近
 の比熱を測定した。さらに,これらの実験結果等を用いて,提出した磁気転移機構について検討を
 加える。
 第2章α一Ee203
 第1節序論
 ヘマタイトは菱面体結晶で,モーリン転移温度(258K)以下の反強磁性状態では,F♂+
 イオンの磁気能塾は,〔1三1〕軸方向を向ぐ。高温の弱強磁性状態では磁気能塾は(111)面内に
 ある2)。本研究では,弱強磁性状態と反強磁性状態との間の転移に齢よぼす磁場の効果を調べ,
 転移の特性を明らかにする。
 第2節試料かよび測定方法
 ヘマタイトの試料は天然単結晶(岡山県産)で,磁気転移温度は約2妊PKである。磁場0～80
 kOeの強磁場はビツタ一型ソレノイドによって発生し,磁化は弾動検流計法によって測定した。
 第3節測定結果および考察
 〔1U〕軸に平行な磁場によってモーリン、点は急激な変化を受け,磁場63kO記は40Kまで
 低下した。〔111〕軸に垂直な磁場によって磁化は複雑に変化し属すなわち,磁場増加にともな
 い反強磁性から弱強磁性へ,齢よび,弱強磁性から反強磁性への磁気状態の変化が生じた。実験値
 をまとめると,
 帯磁率X/A
X/F
X⊥A
X↓F
 <～
 10鴫emu/gr(2130K以下)
 1.74×10-5(290。K)
 2,4×10崎(2150K)
 i、9x10-5(295。K)
 ((ノ・よは〔111〕軸に平行,垂直をあらわす。)
強弱磁性自発磁化
 m・一〇.4gauss/gr(2950K)
 となった。
 ヘマタイトに診ける・磁場によって誘起された磁気状態の変化を,磁気結晶対称性をとり入れた
36
 理論1)にもとづいて考察し,その交換相互作用常数等の値を決定することが出来た。
 〔・朗轍向嚥撒測るモーリ船渡蕩一難磁気異雄常数(け暑)・)の醸
 変化が碍られ,ぞKで一7、3×104ergノ倉rとなった。〔111〕軸に垂直の磁場増加にとも覆う
 磁気状態の変化を第1種の転移とすると,上述の理論から二つの臨界磁場が得られ,一つは反強磁
 性転移,他は弱強磁性一反強磁性転移に対応してい島もし異方的交換相互作備Jmx2cos2θがな
 いならば,後者の臨界磁場は無限大となる。
 第3章Crを:添力目したMn2Sb
 第1節序論
 Gr～添加Mn,Sbは反強磁性一フェリ磁性転移温度に拾いて,格子常数3)諭よび磁気能撫の
 大きさ4)が変化する。本研究では,まず交換相互作用の格子常数依存性,沿よび,磁気弾性結合
 を導入した磁気転移の理論を考察する。また,強磁場にむける磁化測定,むよび比熱測定によつて
 磁気転移の性質を実験的に明らかにし,提思した磁気転移機構を検討する。
 第2節磁気転移に関する理論
 Or一添方口Mn2Sbの結晶構造はOu2Sb型で》結晶学的に違った2{固の陽イオン位置力竺あり,
 中性子回折4)の結果によると,磁気蛍位胞は。軸方向に重ねられた2個の化学単位胞からなって
 いる。陽イオンの磁気能塗はC面内で強磁性的配列をとるから,磁気副格子をC軸に沿って6個と
 る。
 系の自由エネルギーとして,磁気相互作用エネルギーと格子歪による弾性エネルギーとを考慮し.
 最小にすると,5個の磁気状態(強磁性・フェリ磁性,反強磁性(D,(貼スピン角農配置)が得ら
 れ,各磁気状態の安定領域が求められる。磁気弾性結合を導入するために,副格子間の3個の分子
 場係数働に格子常数(s依存性をもたせると,すなわち,
 α荘αC+ρα(S-sC):(sCは,仮想された常磁性状態の格子常数STの転移点に沿ける値
 である)とすると,転移点にかいて格子常数は不連続的に変化する。Gr一添加Mn,Sbの反1螢磁
 性は,隣接副格子磁化の方向が反平行であるという反強磁性(豆)である4)。したがって,反強磁性
 (mからフェリ磁性への第1種転移は系の代表点が反強磁性(鋤の安定領域からフェリ磁性の安憲領域
 へ飛び移ることである。
 また,エントロピー変化・磁気転移温度の夕賠磁場依存性,磁気転移,点で両状態の自由エネルギ
 ーが等しくなる条件・フェリ磁性のネール点等についての表式が得られた。さらに,格子常数の不
 連続変化にともなって・転移、点にむいて分子場係数の大きさが変化するから,副格子磁化もまた不
 連続的な変化を示す。一方,2副格子模型5)の反強磁性一強磁性転移温度にむいて,副格子間分
 子場係数の大きさは変化せず,符号だけが変化するから,翻格子磁化の不連続変化はあらわれない。
 第3節実験
 試料は,GbMn,Sbを熔解させた多結晶体でer。.。9Mn・,9、Sbの組成比をもつ。X線
 構造解析の結果,結晶構造はOu2Sb型でM温Sbを不純物として5wt%含むことを確かめた。磁
 化はヘマタイトと同一の装置によって測定した。
 最高80kOeの磁場中で,磁化の温度変化を,20(PKから3700Klの範囲で測定した。磁化
 はある臨界温度で急激に増加し・この温度は不純物MnSbに無関係であった。転移温度は磁場零の
 とき297cKから磁場とともに・一4.20×10}4deg/Oeの割合で直線的に低下した。2970K
 に沿ける自発磁化は170gaussとなった。したがって,転移点に沿けるエント・ビー変化は4.05
 ×エ05erg/deg醗となる。比熱測是の結果,2500から3200Kの間に磁気転移に対応して,
 異常比熱があらわれ,格子比熱を差引くと,潜熱は0.46cal/gr,エント・ピー変化は(4.3士
37
 0.2)×105erg/dego万2となった(
 第4節分子場係数の評価と考察
 上述の実験結果等を用い,副格子間の互に独立な3個の分子場係数,それらの格子常数依存性,
 沿よび,仮想された常磁性状態における格子常数の温度変化痙を求めた。数値計算の結果,
 αc=一2、62×104,(ρα…≡…0)
 βc一一〇.83×104・ρβ一+0、74×10三2㎝質
 γc一一〇.33×104,ργ一一L18×1012㎝一1
 (磁位はemu)
∂ST
 一死也23×・042㎝/deg
 となった。
 これらの数値を用いて転移点に寿げる1個の副格子磁化の不連続変化を計算すると・
 ∠M=一6gauss
 となる。この値は中性子臨の結果4)∠M一一(8.牡4)ga嶺Ssと一致する。また副格子磁
 化の温度変化を計算した結果も,中性子回折の結果と一致した。
 第4章結語
 ヘマタイトについて,〔111〕軸方向の磁場によってモーリン温度が低下すること,〔1i1〕軸
 に垂直の磁場によって帯磁痙X」.AはX、ゆよりも大きいこと,ならびに,外部磁場の増加にとも
 ない弱強磁性から反強磁性へと磁気状態が変化することが明らかと攻つた。またこれらの輿、験事実
 が,磁気結晶対称性による相互作用によって説明され,特に〔ユH〕軸に垂直方向の磁場による磁
 気的挙動が,相互作用」㎡、co♂θで説明された。そして,磁気転移理論1).にあらわれる交換相
 互作用常数の値を決定した。
 Gr一添加Mn2Sbについては,その反強磁性一フェリ磁性転移機構が,磁気弾性結合,および,.
 結贔磁気構造を考慮することによって明らかにされ,実験から知られている転移点にかける格子常
 数,磁気能率の不連続変化が明らかにされた。実験的には,磁気転移温度が磁場80
 KOeまで直線的に低下し・その変化來は一4.20×.10討deg/て)eであ為。比熱翻定によっ
 て,磁気転移点に於いて吸熱があり,エントロピー変化は(4.3士0.2)×105erg/de黛碗で,
 磁化測定から求められた4.05×105erg/(垣9㎝1と一致した。さらに実験値を用いて,転移機構に
 導入した分子場係数,それらの格子常数依存性,誇よび,仮想された常磁性状態に掛ける格子常数
 の温度変化裏の値が夫々
 αc一一2、62×104,(ρα差O)『
 βc一一〇・83×104・ρβ一+0・74×・012㎝純
 rCコー033×104,ργ嵩一王、18×10120篇減
 (単位はemu)
 ∂ST/∂T二2.3×10輔12㎝/deg
 と計算された。これらの値は中性子回折の結果を・よく説明する。
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論文審査要旨
 本論文の著者はヘマタイトすなわちα一Fe203諭よびGrを添加した化合物Mn2Sbの強磁
 場作用のもとでの磁気転移の挙動を研究した。すなわちこれらの化合物中前者はほy-200e附
 近に.また後者はほy300『く(Or添加量5%の場合)に磁気的な転移点を有するが・この転
 移の挙動が強磁場の作用によって受ける影響を観測測定し,その結果についてこれらの転移機構
 を考慮に入れて現象論的な説明を加えた。得られた結果はほy次のように要約される。
 1:ヘマタイト天然単結晶に関する結果
 la菱面体結酷の主軸方向の外部磁場によって磁気転移温度は大きく低下し,63kOeの磁
 場では40Kとなった0
 1b主軸に垂直方向の磁場によって,磁気転移直下の温度に拾いて,反強磁性から弱強磁性へ
 さらに磁場を増加すると,弱強磁性から反強磁性へ磁気状態が変化することが観測された。
 1cこれらの実験によって決定された帯磁躯などから,磁気結晶対称性を考慮した磁気相互作
 用常数等が求められ,1a,1bの観測結果が説明された。
 2:Gf5%添加の化合物Mn2Sbに関する結果
 2aこの物質の磁気構造を考慮して6ケの磁気副格子模型による,磁気弾性結合をとり入れた
 磁気転移機構を提出した。この機構にかいて,磁気転移の諸条件を調べ,例えば,反強磁性
 一フェリ磁性転移は副格子間の交換相互作用の符号反転がなくても生じることを確かめた。
 2b80kOe襲での強磁場下の磁化測定により,この反強磁性一フェリ磁性転移温度の直線的
 低下,齢よび比熱測定により,磁気転移点に養いて吸熱が観測され,エント・ピー変化の値
 が磁化測定によって求めた値と一致することをみたn
 2c以上の測定結果等を用いて2aの磁気転移機構中に導入された分子場係数,その結晶格子
 常数依存性等の値を決定した。さらに,これらの数値を使って,副格子磁化を計算し,実験
 値と一致することを確かめた。
 以上の結果は,強結合磁性体の転移の機構について重要な新知見を加えたものであって,
 本論文の著者は理学博士の学位を受けるに充分准学力のあるものと認めた。
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